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Description 

[0001] La presente invention a trait a de nouveaux polymeres de structure specifique, 

[0002] La presente invention se rapporte egalement k des compositions cosm^ttques comprenant de tels polymeres. 
5 [0003] Divers types de polymeres sent conventlonnellement utilises dans les compositions cosm^tiques en raison 
des diverses proprietes qu'ils peuvent apporter a ces compositions. 

lis sent par exemple utilises dans des compositions de maquillage ou de soin de la peau, des levres ou des phaneres 
telles que des vernis a ongles ou des compositions pour les cheveux. 

Cependant, en utilisant au sein d'une meme composition deux polymeres incompatibles, c'est a dire non miscibles 
10 dans un meme solvant, le f ormulateur est confronte, du fait de I'incompatibilite des polymeres, a des problemes de 
separation de phases, voire de decantation, et de maniere generale a I'obtention d'une composition non homogene. 
Ces problemes ne pouvaient etre jusqu'ici resolus que par la presence dans la composition d'un compose permettant 
de compatibiliser les polymeres entre eux. 

[0004] Le but de la presente invention est de proposer un polymere qui, lorsqu'il est Indus dans une composition, 
15 en particulier une composition cosmetique, permette que cette composition ne presente pas les i nconvenients, limi- 
tations, defauts et desavantages des compositions de Tart ant^rieur. 

[0005] Ce but est atteint, conformement a la presente invention, grace a un polymere, dit polymere sequence, com- 
prenant au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles I'une avec Tautre et 
ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) diff^rentes, lesdites premiere et deuxieme sequences ^tant reliees 
20 entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence et 
au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence et ledit polymere ayant un indice de polydisperslte I 
sup^rieur a 2. 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 

[0006] Par "sequences incompatibles I'une avec I'autre", on entend que le melange forme du polymere correspondant 
25 a la premiere sequence et du polymere correspondant a la deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le solvant de 
polymerisation majoritaire en poids du polymere sequence, a temperature ambiante (25°C) et pression atmospherlque 
(10^ Pa), pour une teneur du melange de polymeres superieure ou egale a 5 % en poids, par rapport au poids total 
du melange (polymeres et solvant), etant entendu que : 

30 i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le rapport ponderal respectif va de 

10/90 a 90/10, et que 

ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a une masse moleculaire moyenne 
(en poids ou en nombre) egale a celle du polymere sequence +/- 15%. 

35 [0007] Dans le cas d'un melange de solvants de polymerisation, dans I'hypothese de deux ou plusieurs solvants 
presents en proportions massiques identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins Tun d'entre 
eux. 

[0008] Bien entendu, dans le cas d'une polymerisation realisee dans un solvant unique, ce dernier est le solvant 
majoritaire. 

40 [0009] Le segment intermediaire est une sequence comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere permet de "compatibiliser" ces 
sequences. 

[001 0] En incorporant ces nouveaux polymeres dans des compositions cosmetiques, la demanderesse a decouvert 
que certains de ces polymeres decrits plus en detail ci-dessous, avaient des proprietes cosmetiques tres interessantes. 

45 De maniere generate, ces polymeres peuvent etre incorpores dans des compositions a une teneur elev6e en matieres 
seche, typiquement superieure a 10% en poids par rapport au poids total de la composition et presentent une facilite 
de formulation. Utilises dans des produits pour cheveux, ils en ameliorent a la fois le pouvoir coiffant et la souplesse. 
lis augmentent la resistance aux chocs des vernis a ongles et ameliorent la tenue d'une grande variety de compositions 
de maquillage sans provoquer chez I'utilisateur un sentiment d'inconfort. 

50 [001 1 ] L'invention a Egalement pour objet une composition cosmetique comprenant un tel polymere, 

[0012] Un autre objet de invention est aussi un precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres kera- 
tiniques comprenant I'application sur les matieres k^ratiniques, d'une composition cosmetique selon l'invention, 
[001 3] L'invention se rapporte e ncore a I'utilisation du polymere selon l'invention dans une composition cosmetique, 
comme agent pour amellorer la tenue de ladite composition. 

55 [001 4] L'invention se rapporte enf in k I'utilisation du polymere selon l'invention dans une composition presentant des 
proprietes de tenue ameliorees. 

[0015] Le polymere sequence de la composition selon l'invention est avantageusement un polymere ethyl^nique 
sequence lin^aire filmogene 
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[0016] Par potym^re "^thyl^nique" , on entend un polym^re obtenu par polymerisation de monom^res comprenant 

une insaturation ^thylenique. 

[0017] Par polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences distinctes, de prefe- 
rence au moins 3 sequences distinctes. 
5 [0018] Le polymere est un polymere a structure lineaire. Par opposition, un polymdre a structure non lineaire est, 
par exemple, un polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 

[0019] Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire 

de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

[0020] De fagon preferentielle, le polymere selon I'invention ne comprend p as d'atomes d e silicium dans son sque- 

10 lette. Par "squelette", on entend la chaine principale du polymere, par opposition aux chaines laterales pendantes. 
[0021] De preference, le polymere selon invention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le polymere n'est pas 
soluble dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes 
de carbone comme I'ethanol, Tisopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, h une teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25°C). 

15 [0022] De preference, le polymere selon {'invention n'est pas un elastomere, 

[0023] Par "polymere non 6lastom§re", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une contrainte visant k 
I'etirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiate), ne revient pas a une longueur sensiblement identique 
a sa longueur initiale lorsque cesse la contrainte. 

De manidre plus sp^cifique, par "polymdre non §lastom6re" on d6signe un polymere ayant une recouvrance instan- 
ce tanee Rj < a 50% et une recouvrance retardee < 70% apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, Rj 
est < a 30 %, et Rgh < 50. 

[0024] Plus precis^ment, le caract^re non 6lastom^rique du polymere est determine selon le protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice teflonnee puis sechage 
25 pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 5Q±1 0 % d'humidite relative. 

On obtlent alors un film d'environ 100 |uim d'epaisseur dans lequel sent decoupees des eprouvettes rectangulaires 
(par exemple a I'emporte-piece) d'une largeur de 1 5 mm et d'une longueur de 80 mm. 

[0025] On impose a cet echantillon une sollicitation de traction a I'aide d'un appareil commercialise sous la reference 
30 Zwick, dans les memos conditions de temperature et d'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est de 50 mm, ce qui correspond 
a la longueur initiale (Iq) de I'eprouvette. 

[0026] On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 

55 - on etire I'eprouvette de 30 % (e^ax) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (Iq) 

on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour egaie a la vitesse de traction, soit 50 mm/min et on 
mesure I'allongement residuel de I'eprouvette en pourcentage, apres retour a contrainte charge nulla (ej). 

[0027] La recouvrance instantanee en % (Rj) est donn^e par la formule ci-apres: 

40 

R| = (WeiVW)x100 

[0028] Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure apres 2 heures le taux d'allongement residuel de I'eprou- 
45 vette en pourcentage (£2h)* 2 heures apr^s retour k la contrainte charge nulle. 
[0029] La recouvrance retardee en % (R2h) est donn^e par la formule ci-apres: 

50 

[0030] A titre purement indlcatif, un polymdre selon un mode de realisation de invention poss^de de preference 
une recouvrance instantanee Rj de 10% et une recouvrance retardee R2h de 30%. 

[0031 ] Le polymdre selon I'invention comprend au moins une premiere sequence (ou bloc) et au moins une deuxieme 
sequence (ou bloc) incompatibles Tune avec I'autre et ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, 
55 lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins 
un monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit 
polymere ayant un indice de polydispersite I superieur k 2. 

[0032] On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" sequences ne condi- 
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tlonnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la structure du polymere. 

[0033] L'indice de polydispersit6 I d polymdre est egal au rapport de la masse moyenne en poids Mw sur la masse 
moyenne en nombre Mn, 

[0034] On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par chromatographie liquide 
5 par permeation de gel (solvant THF, courbe d'^talonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, d^tecteur 
refractometrique). 

[0035] La masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon invention est de preference inferieure ou egale a 300 
000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 1 50 000. 

[0036] La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon invention est de preference inferieure ou egale a 
10 70 000, elle va par exemple de 1 0 000 a 60 000, et mieux de 1 2 000 a 50 000. 

[0037] De preference, l'indice de polydispersite du polymere selon Tinvention est superieur a 2, par exemple allant 
de 2 a 9, de preference superieur ou egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux superieur ou egal a 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 a 6. 

[0038] Chaque sequence ou bloc du polymere selon {'invention est issue d'un type de monomere ou de plusieurs 
15 types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitute d'un homopolymere ou d'un copolymere ; ce copolymere 
constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique ou alterne. 

Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence 
et au moins un monomere constitutif de la deuxi^me sequence du polymdre est un polymere statistique. 
20 De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomdres constitutifs de la premiere sequen- 
ce et de la deuxieme sequence. 

Par " essentiellement", on entend au moins k 85%, de preference au moins k 90%, mieux k 95% et encore mieux k 
100%. 

[0039] Avantageusement, la sequence intermediaire a une temperature de transition vitreuse Tg comprise entre les 

25 temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences. 

[0040] Selon rinvention, les premiere et deuxieme sequences ont des temperatures de transition vitreuse differentes. 
[0041] Les temperatures de transition vitreuse Indiquees des premiere et deuxieme sequences peuvent etre des Tg 
theoriques determinees a partir des Tg theoriques des monomeres constitutifs de chacune des sequences, que Ton 
peut trouver dans un manuel de reference tel que le Polymer Handbook, 3^^ ed, 1989, John Wiley, selon la relation 

30 suivante, dite Loi de Fox : 

1/Tg=E(tiJi/Tg,), _ 

I (Oj etant la fraction masslque du monomere i dans la sequence consideree et Tg etant la 

35 

temperature de transition vitreuse de I'homopolymere du monomere i. 

[0042] Sauf indication contraire, les Tg Indiquees pour les premiere et deuxieme sequences dans la presente de- 
mande sont des Tg theoriques. 

[0043] L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences est generalement 
superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur a 30**C. 
[0044] En particulier, la premiere sequence peut etre choisle pamni : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40*^0, et la deuxieme sequence cholsie dans une categorie 
a), b) ou c) differente de la premiere sequence. 

[0045] On entend designer dans la presente Invention, par {'expression : 

« compris entre ... et ... », un intervaile de valours dont les bomes mentionnees sont exclues, et 
« de ... k ... » et « allant de ... k ... », un intervaile de valeurs dont les bomes sont indues. 

a) sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C 

55 

[0046] La sequence ayant une Tg superieure ou egale k 40*^0 a par exemple une Tg allant de 40 k 150''C, de 
preference superieure ou egale k 50°C, allant par exemple de 50°C k 120 °C, notamment allant de 50 ''C a 100 °C, 
et mieux superieure ou egale k 6(PC, allant par exemple de 60*^0 k 120''C . 



4 



EP 1411 069 A2 



[0047] La sequence ayant une Tg sup6rieure ou 6gale h 4QPC peut etre un homopolymere ou un copolymere. 
[0048] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui sent tel(s) que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales 
k 40°C. Cette premiere sequence peut etre un homopolymere, constitu6 par un seul type de monomdre (dont la Tg 
5 de I'homopolymere correspondant est superieure ou egale a 40°C). 

[0049] Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choisies de fagon que la Tg du copolymere resultant 
soit superieure ou egale k 40*^0. Le copolymere peut par exemple comprendre : 

10 - des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg superieures 
ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 150 ""C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant 
par exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60''C a 120°C, et 
des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg inferieures 
a 40''C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg comprise entre 20 a 40°C et les monomeres ayant une Tg 

15 inferieure ou egale a 20°C, par exemple une Tg allant de -1 00 a 20^*0, de preference inferieure a 1 S'^C, notamment 

allant de - 80**C k 1 S^'C et mieux Inf6rieur a 1 0°C, par exemple allant de -SO^'C k 0°C a. tela que decrits plus loin, . 

[0050] Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 
40''C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, appeles aussi monomeres principaux : 

20 

les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COORi 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifi6, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou represente un groupe cycloalkyle C4 a C^2' 

25 

les acrylates de formule CHg = CH-COORg 
dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a 0^2 groupe isobomyle ou un groupe tertio butyle, 

30 - les (meth)acrylamides de formule : 



I 

CH2=C 



40 

ou Ry et R3 identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle en a 0^2 
lineaire ou ramifie. tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou Ry repre- 
sente H et R3 represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou methyle. Comme exemple 
^5 de monomeres, on peut citer le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamlde, le N-isopropylacrylamide, le N,N-dime- 

thylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamlde, 

et leurs melanges. 

50 [0051 ] Des monomeres principaux particulierement pref§r6s sont le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate d'iso- 
butyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

b) Sequence ayant une Tg inferieure ou egale k 20°C 

55 [0052] La sequence ayant une Tg Inferieure ou egale a 20*^C a par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de 
preference inferieure ou egale k 15°C, notamment allant de -80°C k 15°C et m ieux Inferieure ou egale k 10°C, par 
exemple allant de - 100 ^ 0 °C, notamment allant de -50°C a O^C. 

[0053] La sequence ayant une Tg inferieure ou egale k 2(yC peut etre un homopolymere ou un copolymere. 
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[0054] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monom^res, qui sont tel(s) que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales 
a 20°C. Cette deuxieme sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg 
de rhomopolymere correspondant est inferieure ou egale a 2(yC). 
5 [0055] Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, elle peut etre issue 
en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choisis de fagon que 
la Tg du copolymfere resultant soit inferieure ou egale k 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 

^0 - un ou plusieurs monomeres dont I'homopolym^re correspondant a une Tg inferieure ou 6gale a 20**C, par exemple 
une Tg allant de -100*^0 a 20 °C, de preference inferieure k IS^'C, notamment allant 6e— 80°C a IS^'C et mieux 
inferieur a 10°C, par exemple allant de — 50°C a 0°C et 

un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg sup^rieure k 20°C, tels que les mono- 
meres ayant une Tg superieure ou egale a 40''C, par exemple une Tg allant de 40 a 150 ""C, de preference supe- 
rs - rieure ou egale a SO'^C, allant par exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par 
exemple de 60*'C a 1 20°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40*^0, tels que decrits plus haut. 

[0056] De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un homopolymere. 
[0057] Les monomeres dont rhomopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20''C sont, de preference, choisis parmi 
20 les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en a lineaire ou ramifie, a I'exception du groupe tertiobutyle, 
dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

25 

les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Cg a C^g '"n^aire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) even- 
tuellement intercaie(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

30 - les esters de vinyle de formule Rg-CO-O-CH = CHg 

ou R5 represente un groupe alkyle en C4 a C^g lineaire ou ramifie ; 

les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C4 a C^2' 

35 - les N-alkyI en C4 a C^2 acrylamides, tels que le N-octylacrylamlde, 

et leurs melanges. 

[0058] Les monomeres principaux particulierement preteres pour la sequence ayant une Tg inferieure ou egale k 
40 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaine alkyle comprend de 1 a 1 0 atomes de carbone, a I'exception du groupe 
tertiobutyle, tels que Tacrylate de methyle, I'acrylate d'isobutyle, Tacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

c) sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 

45 [0059] La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere ou un copolymere. 

[0060] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou monomere principaux), 
qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
comprises entre 20 et 40°C. Cette premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de 
monomere (dont la Tg de rhomopolymere correspondant va de 20'*C a 40''C). 

50 [0061] Les monomeres dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C 
sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-butyle, I'acrylate de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, 
I'isodecylacrylamide et leurs melanges. 

[0062] Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, elle est issue en 
totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere principaux), dont la nature et la concentration 
55 sont choisis de telle sorte que la Tg du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40^C. 

Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issue en totalite ou en 
partie : 



6 



EP1 411 069 A2 



de monom^res principaux dont rhomopolymere correspondant a une Tg sup^rieure ou ^gale d 40°C, par exemple 
une Tg allant de 40''C a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 120^*0, et 
mieux superieure ou egale a 60^C, allant par exemple de 60°C a 120''C, tels que decrits plus haut, et 
de monomeres principaux dont I'homopolym^re correspondant a une Tg inferieure ou ^gale a 20°C, par exemple 
5 une Tg allant de -100 a 20^*0, de preference inferieure ou egale a 15*^0, notamment allant de -80°C a 15^C et 

mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de -SO^'C a 0*^0, tels que decrits plus haut, 
lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la premiere sequence est comprise 
entre 20 et 40°C. 

10 [0063] De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le 
methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 
[0064] De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 10 a 
85% en polds du polym^re, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 k 50%. 

[0065] Chacune des sequences peut n^anmoins contenir en proportion minoritaire au moins un monomere constitutif 
15 de I'autre sequence. 

Ainsi ta premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence et inversement. 
[0066] Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les monomeres indiques ci- 
dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeles monomeres additionnels, differents des monomeres principaux 
cites precedemment. 

20 [0067] La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de manlere k ce que la sequence 
dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse desiree. 
[0068] Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi,: 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

25 

les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide 
30 fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, Tacide vinylbenzoique, I'acide vinyl- 

phosphorique et les sels de ceux-ci, 

les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction amine tertiaire comme la 
2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de di§thylamino6- 
35 thyle, le dimethylaminopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR6 

dans laquelle Rg represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le m^thacryla- 
40 te de 2-hydroxyethyle) et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR9, 

Rg representant un groupe alkyle en Cq a C^2 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par un 
ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

45 . les acrylates de formule CHg = CHCOORiq, 

R^o representant un groupe alkyle en C^ a C^2 lineaire ou ramifie substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxy- 
propyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R^q represente un alkyle en C^ a C^2"0"P0E (polyoxyethyiene) 
avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou Rq represente un groupe- 

50 ment polyoxyethyiene comprenant de 5 ^ 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium tels que le metha- 
cryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( trimethylsiloxy ) silane, 

55 - et leurs melanges. 

[0069] Des monomeres additionnels particulierement preteres sont I'acide acrylique, Tacide methacrylique, le me- 
thacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 



7 



EP1 411 069 A2 



[0070] Selon un mode prefere de realisation, le polymere selon I'invention est un polymere non silicone, c'est k dire 
un polymere exempt d'atome de silicium. 

[0071] Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure ou egale a 30% en 
poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en poids et, de preference encore, de 7 a 15% 
en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

[0072] De p reference, chacune d es p remiere et deuxieme sequences comprend au moins un monomere choisi 
parmi les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acryli- 
que, et leurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 
parmi I'acide acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere choisi parmi 
I'acide (meth)acrylique, et leurs melanges 

[0073] De preference, le polymere selon I'invention est exempt de styrene. Par "polymere exempt de styrene", on 
entend un polymere contenant moins de 10 % en poids, par rapport au poids total du polymere, de preference moins 
de 5 % en poids, mieux moins de 2 % en poids, mieux moins de 1 % en poids, voire ne contenant pas, de monomere 
styrenique comme le styrene, les derives de styrene tels que le methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethyls- 
tyrene, de styrene ou de derives du styrene comme par exemple le methylstyrene, le chlorostyrene ou le chlorome- 
thylstyrene. 

[0074] Le polymere selon Tinvention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le precede de 
preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur adapte et chauffee jusqu'a atteindre la 
temperature adequate pour la polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutlfs de la premiere sequence sont introduits en presence 
d'une partie de I'initiateur de polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 90%, les monomeres constitutifs de la 
deuxieme sequence et Tautre partie de I'initiateur sont introduits, 

on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel le melange est ramene k 
temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

[0075] Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant de polymerisation 
peut etre choisis notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de butyle, les alcools tels que I'isopropanol, rethanol, 
les alcanes aliphatiques tels que I'lsododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol ou I'isododecane. 

Premier mode de realisation 

[0076] Selon un premier mode de realisation, le polymere selon I'invention comprend au moins une (notamment 
une) premiere sequence ayant une Tg superleure ou egale a 40°C, telle que decrite plus haut au a) et au moins une 
(notamment une) deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut au b). 
[0077] De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40° C est un copolymere issu de 
monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare k partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que les monomere decrits plus haut. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un homopolymere issu de 
monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare k partir de ces monomeres a une temperature de transition 

vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels que les monomeres decrits plus haut. 

[0078] De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C va de 20 a 90% en 
poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. De preference, la proportion de la sequence 
ayant une Tg inferieure ou egale a 20''C va de 5 ci 75% en poids du polymere, de preference de 15 S 50% et mieux 
de 25 a 45%. 

[0079] Ainsi, selon une premiere varlante, le polymere selon invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale k 40°C, par exemple ayant une Tg allant de 70 k 110''C, qui 
est un copolymere methacrylate de methyle / aclde acrylique, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale k 20**C, par exemple allant de 0 ^ 20''C, qui est un homopoly- 
mere d'acrylate de methyle et 

une sequence intermedlaire qui est un copolymere methacrylate de methyle/aclde acryllque/acrylate de methyle. 
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[0080] Selon une seconde variante, le polymdre selon rinvention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40*C, par exemple allant de 70 a 1 00°C, qui est un copolymere 
methacrylate de m^thyle/acide acryllque/m^thacrylate de trifluoroSthyle, 

une deuxieme sequence de Tg inf^rleure ou §gale k 20**C, par exemple allant de 0 ^ 20**C, qui est un homopoly- 
mere d'acrylate de methyle et 

une sequence intemiediaire qui est un copolymere statistique methacrylate de methyl/aclde acryltque/acrylate de 
m^thyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

[0081] Selon une troisieme variante, le polymere selon invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 1 1 5°C, qui est un copolymere 
acrylate d'isobornyle/m6thacrylate d'isobutyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale k 20''C, par exemple allant de -85 a -55*'C, qui est un homo- 
polymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d'6thyl-2 hexyle. 

[0082] Selon une quatrieme variante, le polymere selon ('invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 1 1 5'*C, qui est un copolymere 
acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -85 a - 55^*0, qui est un homo- 
polymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/ 
acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

[0083] Selon une cinquieme variante, le polymere selon {'invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 95 a 1 25°C, qui est un copolymere 
acrylate d'isobornyle / methacrylate d'isobornyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 2^0, par exemple allant de -85 a - 55°C, qui est un homo- 
polymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/ 
acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

[0084] Selon une sixieme variante, le polymere selon {'invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40*^0, par exemple allant de 85 ^ 1 1 5''C, qui est un copolymere 

methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a -5''C, qui est un homopo- 
lymere d'acrylate d'isobutyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d'isobutyle. 

[0085] Selon une septieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 4^0, par exemple allant de 95 a 1 25''C, qui est un copolymere 
acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20''C, par exemple allant de -35 a - 5°C, qui est un homopo- 
lymere d'acrylate d'isobutyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/ 
acrylate d'isobutyle. 

[0086] Selon une huitieme variante, le polymere selon invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale k 40^*0, par exemple allant de 60 k 90^C, qui est un copolymere 
acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 
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une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20*C, par exemple allant de -35 k - 5°C, qui est un homopo- 
lymere d'acrylate d'isobutyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d'isobutyle. 

[0087] Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative des polymeres correspondant a ce premier mode 
de realisation. 

Les quantit^s sont exprim^es en gramme. 

Exemple 1 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate de methyle/acide acryliquer/acrylate de methyle) 

[0088] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a OO'^C en 1 heure. On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 180 
g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide acrylique, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1 .8 g de 2.5- Bis 
(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure k OO'^C. 

On Introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90''G et en 1 heure, 90 g d'acrylate de methyle, 70 g d'acetate 

de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures k 90^*0, puis dilue par 1 05 g d'ac6tate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis {'ensemble 

est refroidl. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
[0089] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle/acide 
acrylique) ayant une Tg de 100°C une deuxieme sequence ou bloc polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et 
une sequence intermediaire qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de 
methyle. 

[0090] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 52000 et une masse moyenne en nombre de 1 8000, 
soit un indice de polydispersite I de 2,89 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere de poly {methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de me- 
thyle) 

[0091] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fagon a passer de la temperature ambiante (25''C) a 90^0 en 1 heure. 

[0092] On ajoute ensuite, a 90°G et en 1 heure, 150g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide acrylique, 30 g 
d'acrylate de methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-di- 
methylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de methyle, 70 g d'acetate 
de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a OO^'C, puis dilue par 1 05 g d'acetate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis {'ensemble 
est refroidi. 

On obtient une solution k 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
[0093] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide acrylique/acrylate de methyle) 
ayant une Tg de SO^C, une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique acide acrylique/acrylate de methyle/polyacrylate de methyle. 
[0094] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 50 000 et une masse moyenne en nombre de 17 
000, soit un indice de polydispersite I de 2,95. 

Exemple 3 : Preparation d'un polymere de poly(acide acrylique/acrylate de methyle/polyacrylate de methyle/ 
methacrylate de trifluoroethyle) 

[0095] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 1 20 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide acrylique, 60 g de methacrylate 
de trifluoroethyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1 ,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dime- 
thylhexane (Trigonox 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90*^0. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de methyle, 70 g d'acetate 
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de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-§thylhexanoylperoxy)-2.5-dim^thythexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90*'C, puis 6\\u6 par 1 05 g d'ac^tate de butyle et 45 g disopropanol, puis rensemble 

est refroidi. 

On obtlent une solution k 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
5 [0096] On obtlent un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide acrylique/methacrylate de 
methyle/methacrylate de trif luoroethyle) ayant une Tg de SS'^C, une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant 
une Tg de lO^'C et une sequence intenmediaire qui est un polymere statistique acide acryllque/acrylate de methyle/ 
polyacrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

[0097] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 53 000 et une masse moyenne en nombre de 17 
10 500, soit un indice de polydispersite I de 3,03. 

Exemple4 : Preparation d'un polymere de poly(acrylated'lsobornvle/methacrylated'isobutyle/acrv!ated'ethyl- 
2 hexyle) 

15 [0098] 100 g tfisododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon a 
passer de la temperature amblante (25°C) a 90*^0 en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobornyle, 90 g de methacrylate d'isobutyle, 110 g d'iso- 
dodecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 d 90**C. 
20 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g 
d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Tisododecane. 

[0099] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate 
25 d'isobutyle) ayant une Tg de 80°C, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70*^0 et 
une sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle. 

[0100] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 et une masse moyenne en nombre de 19 
000, soit un indice de polydispersite 1 de 4,05. 

30 

Exemple 5 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylated'ethyl- 
2 hexyle 

[01 01 ] 1 00 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon k 
35 passer de la temperature ambiante (25'*G) a gO'^C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90''C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de methacrylate de methyle, 110 g d'iso- 
dodecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°G. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours k 90°C et en 30 minutes, 90 g d'acrylate d'6thyle-2 hexyle, 90 g 
40 d'isododecane et. 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution k 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0102] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate 
de methyle) ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70^*0 et 
45 une sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate de m^thyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle. 

[0103] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 et une masse moyenne en nombre de 22 
000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 

50 Exemple 6 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl- 
2 hexyle. 

[0104] 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon k 
passer de la temperature ambiante (25°C) k 90°C en 1 heure. 
55 On ajoute ensuite, a 90^*0 et en 1 heure, 90 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de methacrylate de methyle, 50 g d'isodo- 
decane et 1,5 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90*C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours k 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'ethyl-2 hexyle, 150 g 
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d'isodod^cane et 1,5 g de 2.5- Bis(2-^thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0105] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobomyle/m^thacrylate 
de methyle) ayant une Tg de 100^0 , une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de -70°C et 
une sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate 
d'6thyl-2 hexyle. 

[0106] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 et une masse moyenne en nombre de 22 
000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 

Exemple 7 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle lacrylate 
d'ethyl-2 hexyle) 

[0107] 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon a 
passer de la temperature ambiante (25°G) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de methacrylate d'isobornyl, 110 g 
d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90*^0. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g 

d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethyIhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0108] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobornyle) ayant une Tg de 110°G, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70^*0 
et une sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle. 

[0109] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne en nombre de 21 
300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

Exemple 8 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle /acrylate 
d'isobutyle) 

[01 10] 1 00 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de f agon a 
passer de la temperature ambiante (25°C) a gO^'C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de methacrylate d'isobornyle, 90 g de methacrylate d'isobutyle, 110 g 
d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox®141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a go^'C et en 30 minutes, 90 g d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'iso- 
dodecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0111] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(methacrylate d'isobomyle/metha- 
crylate d'isobutyle) ayant une Tg de 95''C, une deuxieme sequence polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C 
et une sequence intermediaire qui est un polymere statistique methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d'isobutyle. 

[0112] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 100 700 et une masse moyenne en nombre de 20 
800, soit un indice de polydispersite I de 4.85. 

Exemple 9 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle /acrylate d'iso- 
butyle) 

[01 13] 1 00 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon a 
passer de la temperature ambiante (25°G) k 90*'C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, k 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de methacrylate d'isobornyl, 110 g 
d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours k 90°C et en 30 minutes, 90 g d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'iso- 
dodecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 



12 



EP1 411 069 A2 



Le melange est maintenu 3 heures k 90*^0, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans risododecane. 

[01 1 4] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobornyle) ayant une Tg de 110**C, une deuxi^me s6quence polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20''C et une 
5 sequence interm^diaire qui est un polymdre statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'iso- 
butyle. 

[01 15] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 1 51 000 et une masse moyenne en nombre de 41 
200, solt un Indice de polydtspersite I de 3.66. 

10 Exemple 10 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle /acrylate d'iso- 
butyle) 

[01 16] 1 00 g d'isodod^cane sont introduits dans un r^acteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon a 

passer de la temperature ambiante (25''C) a 90^C en 1 heure. 
15 On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g de acrylate d'isobornyle, 90 g de methacrylate d'isobutyle, 110 g 
d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'iso- 
dodecane et 1 ,2 g de 2.5- Bls(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
20 Le melange est maintenu 3 heures a 90''C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[01 17] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle) ayant une Tg de 75°C, une deuxieme sequence polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une 
sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'iso- 
25 butyle. 

[0118] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 et une masse moyenne en nombre de 49 
300, soit un indice de polydispersit^ I de 2,93. 

Second mode de realisation 

30 

[0119] Selon un second mode de realisation, le polymere selon I'invention comprend au moins une ( notamment u 
ne) p remiere s equence a yant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40'C, conforme aux 
sequences decrites au c) et au moins une (notamment une) deuxieme sequence ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20°C, telle que decrite plus haut au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure 
35 ou egale a 40*^0, telle que decrite au a) ci-dessus. 

[0120] De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40**C va de 10 ^ 
85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

[0121] Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, elle est de 
preference presente en une proportion allant de 1 0 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 k 70% et encore mieux 
40 de 30 a 70%. 

[0122] Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, elle est de pre- 
ference presente en une proportion allant de 10 ^ 85% en poids du polymere, mieux de 20 k 70% et encore mieux de 
20 a 50%. 

[0123] De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issu de 
45 monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40''C et de monomeres 
qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale a 2CfC. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20''C ou ayant une Tg superieure 
ou egale k 40''C est un homopolymdre. 

50 

[0124] Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere selon I'invention peut 
comprendre : 

une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40®C, par exemple ayant une Tg de 25 k 39°C, qui est un 
55 copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, au moins un monomere methacrylate de 

methyle et au moins un monomere acide acrylique, 

une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40^*0, par exemple allant de 85 k 125**C, qui est un homo- 
polymere compose de monomeres methacrylate de methyle et 
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une sequence interm^diaire comprenant au moins un monomere acrylate de m§thyle, methacrylate de methyle et 
une sequence intermediaire comprenant au methacrylate de methyle, au moins un monomere acide acrylique et 
au moins un monomere acrylate de methyle. 

5 [0125] Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polym^re selon Tinvention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40*'C, par exemple ayant une Tg de 21 k 39°C, qui est un 
copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle, 
une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -65 a -35°C, qui est un homo- 
10 polymere de methacrylate de methyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobomyle /methacrylate d'isobutyle/ 
acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

[0126] Selon une troisieme variante de ce second mode de realisation, le polymere selon I'invention peut 
15 comprendre : • ' • " 

une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40'*C, par exemple ayant une Tg de 21 k 39°C, qui est un 
copolymere acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide acrylique, 

une deuxieme sequence de Tg isup^rieure ou egale a 40**C, par exemple allant de 85 a 115°C, qui est un homo- 
20 polymere d'acrylate d'isobornyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle /acrylate de methyle/acide 
acrylique. 

[01 27] A titre iilustratif mais non limitatif les polymeres correspondant a ce second mode de realisation peuvent etre 
25 realises comme suit. 

Exemple 11 : Preparation d'un polymere de poly(methacryiate de butyle/acrylate de butyle ) 

[0128] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
30 fagon a passer de la temperature ambiante 25°C a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 210 g de methacrylate de butyle , 110 g d'acetate de butyle et 1,8 g de .2.5- 
Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 ^ 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de butyle et 90 g d'isopropanol 
35 et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 1 05 g d'acetate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis I'ensemble 
est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
[0129] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc polymethacrylate de butyle ayant une 
40 Tg de 25°C, une deuxieme sequence ou bloc polyacrylate de butyle ayant une Tg de - SO^'C et une sequence inter- 
mediaire qui est un polymere statistique methacrylate de butyle /acrylate de butyle. 

[01 30] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 57560 et une masse moyenne en nombre de 1 9025, 
soit un indice de polydispersite I de 3.03 

45 Example 1 2 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate de methyle/acrylate de methyle/acide acrylique) 

[0131] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fagon k passer de la temperature ambiante (25**C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 50,4 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide acrylique, 138,6 g d'acrylate 
50 de methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1 ,8 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane 
(Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours k 90°C et en 1 heure, 90 g de methacrylate de methyle, 70 g 
d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
55 Le melange est maintenu 3 heures a 90^*0, puis dilue par 1 05 g d'acetate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis I'ensemble 
est refroidi. 

[01 32] On obtient une solution k 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
[0133] Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate de methyle/methacrylate de 
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m§thyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35°C une deuxidme sequence ou bloc poly (methacrylate de m^thyle ) ayant 
une Tg de 100°C et une sequence interm6diaire qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acryli- 
que/polyacrylate de methyle. 

5 Exemple 13 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle) 

[01 34] 1 00 g d'isododecane sent introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon a 
passer de la temperature ambiante (25°C) a QO'^C en 1 heure. 
10 On ajoute ensuite, k 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle. 50.4 g de methacrylate d'lsobutyle, 54.6 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, llOg d'isododecane et 1.8 g de 2.5-Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Tri- 
gonox 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90^*0. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g 
15 d'isododecane et 1 ,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures k 90°C, puis dilue puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0135] Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly{acrylate d'isobornyle/methacrylate d'lso- 
butyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 35°C, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant 
20 une Tg de -50°G et une sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Exemple 14 : Preparation d'un polymere de poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate 
d'ethyl-2 hexyle) 

25 

[0136] 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de \aqon a 
passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 54 g d'acrylate d'isobornyle, 75,6 g de methacrylate d'isobutyle, 50,4 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle , llOg d'isododecane et 1 .8 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Tri- 
30 gonox 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g 
d'isododecane et 1,2 g de 2.5-Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethy!hexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue puis I'ensemble est refroidi. 
35 On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0137] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 25^0, une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle 
ayant une Tg de -50°C et une sequence intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

40 

Exemple 15 : Preparation d'un polymere poly(acrylate d'isobornyle/acide acrylique/acrylatede methyle 

[0138] 100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon k 
passer de la temperature ambiante (25''C) a 90°C en 1 heure. 
45 On ajoute ensuite, a 90**C et en 1 heure. 21 0 g d'acrylate d'isobornyle. 1 1 0 g d'isododecane et 1 ,8 g de 2.5-Bis(2-6thyl- 
hexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90^0. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours k 90°C et en 1 heure, 1 8 g d'acrylate d'isobornyle, 71 ,1 g d'acrylate 
de methyle. 0,9 g d'aclde acrylique, 90 g d'isododecane et 1 .2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexa- 
50 ne. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90*^0. puis dilue puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution k 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

[0139] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate d'isobornyle/acrylate de 
methyle/acide acrylique ) ayant une Tg de 25*^0, une deuxieme sequence polyacrylate d'isobornyle ayant une Tg de 
55 1 00°C et une sequence intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide 
acrylique) 

[0140] On a prepare le polymere suivant : 
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Exemple 1 6 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate de methyie/acryiate de methyle/acide acrylique) 

[0141] 21 0 g d'acetate d'ethyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de fagon 
k passer de la tennperature ambiante (25''C) k l&'C en 1 heure. 
5 On ajoute ensuite, a 78°C et en 1 heure, 54 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide acrylique, 135 g d'acrylate de 
methyle et 1,8 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure k 90° C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a yS'^C et en 1 heure, 90 g de methacrylate de m6thyle, 90 g 
d'acetate d'ethyle et 1 ,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
10 Le melange est maintenu 3 heures a l&'C, puis dilu6 par 150 g d'acetate d'ethyle puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans I'acetate d'ethyle. 

[0142] Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate de methyle/methacrylate de 
methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35*'C une deuxifeme sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle ) ayant 
une Tg de 100°C et une sequence interm§diaire qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acryli- 
15 que/polyacrylate de methyle. 

[0143] Ce polymere pr6sente une masse moyenne en poids de 141 000 et une masse moyenne en nombre de 50 
000, soit un indice de polydispersite I de 2,82 

[0144] L'invention concerne egalement des compositions cosmetiques comprenant au moins un polymere de struc- 
ture sp^cifique, tel qu'il a ^t^ decrit ci-dessus. 

20 [0145] Generalement, ces compositions contiennent de 0,1 a 60% en poids en matiere active (ou matiere seche) 
du polymere selon l'invention, de preference de 0,5 a 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40% en poids. 
[0146] Ces compositions cosmetiques, selon l'invention, comprennent, outre lesdits polymeres, un milieu physiolo- 
glquement acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible avec les matieres keratiniques, comme la peau, les cheveux, 
les cils, les sourcils et les ongles. 

25 [0147] Ledit milieu, physiologiquement acceptable, comprend generalement un solvant appropri6, physiologique- 
ment acceptable. 

[0148] La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophile comprenant de I'eau ou un melange d'eau et de 
solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies 
ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, I'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, 
30 la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les polyethylene glycols, ou bien encore des 
ethers en C2 et des aldehydes en C2.C4 hydrophlles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans la composition selon l'invention 
en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 
% a 80 % en poids. 

35 [0149] La composition peut comprendre, outre le polymere sequence decrit precedemment selon l'invention, un 
polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la pr^sente invention, on entend par "polymere filmogdne", 
un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent 
sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on peut citer les polymeres 
40 synthetlques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Com- 
me polymere filmogene, on peut citer en particulier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les 
polyamides, les polyurees, les polymdres cellulosiques comme la nitrocellulose. 

[01 50] La composition peut egalement comprendre une phase grasse, notamment constituee de corps gras liquides 
a temperature ambiante (25°C en general) et/ou de corps gras solides a temperature ambiante tels que les cires, les 

45 corps gras pateux, les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine animate, v^getale, min^rale 
ou synthetique. Cette phase grasse peut, en outre, contenir des solvants organiques lipophiles. 
Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utilisables dans l'invention, on peut citer : 
les huiles hydrocarbon^es d'origine animate telles que le perhydrosqual^ne ; les huiles hydrocarbon^es v^g^tales 
telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides 

50 heptanoique ou octanoique, ou encore les huiles de tournesol, de ma'is, de soja, de pepins de raisin, de sesame, 
d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba, de beurre 
de karite ; les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 
leurs derives, la vaseline, les polyd^cenes, le polyisobutene hydrogen^ tel que le parl6am ; les esters et les ethers de 
synthese notamment d'acides gras comme par exemple I'huile de Purcellin, le myrlstate d'isopropyle, le palmltate 

55 d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, I'^rucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle ; les esters hy- 
droxyles comme I'isostearyl lactate, I'octylhydroxystearate, I'hydroxystearate d'octyldod^cyle, le diisostearylmalate, le 
citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates d'alcools gras ; des esters de polyol comme le dioc- 
tanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de di^thyleneglycol ; et les esters 
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du penta^rythritoi ; des alcools gras ayant de 12 ^ 26 atomes de carbone comme roctyldod^canol, le 2-butyloctanol, 
le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool oleique ; les hulles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou 
siliconees ; les huiles siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, lineaires ou cycliques, li- 
quides ou pSteux h temperature ambiante comme les c yclom^thicones, les dimethicones, comportant 6ventuellement 
5 un groupement phenyle, comme les phenyl trimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl siloxanes, les diphenyl- 
methyldlmethyltrisiloxanes, les diphenyl dimethicones, les phenyl dimethicones, les polymethylphenyl siloxanes ; leurs 
melanges. 

Ces huiles peuvent etre presentes en une teneur allant de 0,01 k 90 %, et mieux de 0,1 a 85 % en poids. par rapport 
au poids total de la composition. 

10 [0151] Par corps gras pateux. on entend un produit visqueux contenant une fraction liqulde et une fraction solide. 
Par « corps gras pateux » au sens de Tinvention, on entend des corps gras ayant un point de fusion allant de 20 a 55 
•"C, de preference 25 a 45 °C. et/ou une viscosite a 40 ^'C allant de 0,1 a 40 Pa.s (1 a 400 poises), de preference 0,5 
a 25 Pa.s, mesur^e au Contraves TV ou Rh^omat 80, ^quip^ d'un mobile tournant a 60 Hz. Uhomme du metier peut 
choisir le mobile permettant de mesurer la viscosite, parmi les mobiles MS-r3 et MS-r4, sur la base de ses connais- 

15 sances generales, de maniere a pouvoir realiser la mesure de la viscosite du compose pateux teste. 

Les valeurs de point de fusion correspondent, selon I'invention, au pic de fusion mesur^e par la m^thode "Differential 
Scanning Calorlmetry" avec une montee en temperature de 5 ou lO'^C/min. 

[01 52] On peut utiliser un ou plusieurs corps gras pateux. De preference, ces corps gras sont des composes hydro- 
carbones (contenant principalement des atomes de carbone et d'hydrogene et eventuellement des groupements ester), 
20 eventuellement de type polymerique ; ils peuvent egalement etre choisis parmi les composes silicones et/ou fluores ; 
ils peuvent aussi se presenter sous forme d'un melange de composes hydrocarbones et/ou silicones et/ou fluores. 
Dans le cas d'un melange de differents corps gras p§teux, on utilise de preference les composes pateux hydrocarbones 
en proportion majoritaire. 

[0153] Parmi les composes pateux susceptibles d'etre utilises dans la composition selon I'invention, on peut citer 
25 les lanolines et les derives de lanoline comme les lanolines acetylees ou les lanolines oxypropylen6es ou le lanolate 
d'isopropyle, ayant une viscosite de 18 a 21 Pa.s, de preference 19 a 20,5 Pa.s, et/ou un point de fusion de 30 a 55**C 
et leurs melanges. On peut egalement utiliser des esters d'acides ou d'alcools gras, notamment ceux ayant 20 a 65 
atomes de carbone (point de fusion de I'ordre de 20 a 35*^0 et/ou viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s) comme le 
citrate de tri-isostearyle ou de cetyle ; le propionate d'arachidyle ; le poiylaurate de vinyle ; les esters du cholesterol 
30 comme les triglycerides d'origine vegetale tels que les huiles vegetales hydrogenees, les polyesters visqueux comme 
I'acide poly(1 2-hydroxystearique) et leurs melanges. Comme triglycerides d'origine vegetale, on peut utiliser les derives 
d'huile de ricin hydrogenee, tels que le "THIXINR" de Rheox. 

[0154] On peut aussi citer les corps gras pateux silicones tels que les polydimethylsiloxanes (PDMS) ayant des 
chaTnes pendantes du type alkyle ou alcoxy ayant de 8 a 24 atomes de carbone, et un point de fusion de 20-55°C, 
35 comme les stearyl dimethicones notamment ceux vendus par la societe Dow Corning sous les noms commerciaux de 
DC2503 et DC25514, et leurs melanges. 

[0155] Le ou les corps gras pateux peuvent etre presents a raison de 0,5 a 60% en poids, par rapport au poids total 
de la composition, de preference a raison de 2-45% en poids et encore plus preferentiellement a raison de 5-30% en 
poids, dans la composition. 

40 [0156] La composition selon I'invention peut egalement comprendre un ou plusieurs solvants organiques, cosmeti- 
quement acceptables (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

[0157] Ces solvants peuvent etre generatement presents en une teneur allant de 0 a 90 %, de preference de 0,1 h 
90%, de preference encore de 1 0 a 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 30 a 90 %. 
[0158] Comme solvants utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer, outre les solvants organiques 

45 hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides k temperature ambiante tels que methyiethylcetone, methylisobutyl- 
cetone, diisobutylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone, I'acetone ; les ethers de propylene glycol liquides a tempe- 
rature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol, I'acetate de monomethyl ether de propylene glycol, 
le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les esters a chaine courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) 
tels que I'acetate d'ethyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate d'isopentyle ; les 

50 ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethyiether, le dimethyiether ou le dichlorodiethyiether ; les alcanes 
liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le dodecane, I'lsododecane, le cyclohexane ; les com- 
poses cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; les aldehydes liquides 
k temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde et leurs melanges. 

[0159] Par cire au sens de la presente invention, on entend un compose lipophile, solide k temperature ambiante 
55 (25 ''C), a changement d'etat solide/Iiquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou egal k 30 °C pouvant aller 
jusqu'a 120 ^'C. 

En portant la cire a retat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux huiles eventuellement presentes et 
de former un melange homogene microscopiquement. mais en ramenant la temperature du melange a la temperature 
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ambiante, on obtieht une recristallisation de la cire dans les huiles du melange. Le point de fusion de la cire peut §tre 
mesure a Taide d'un calorimetre a balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination 
DSC 30 par la societe METLER. 

La cire peut egalement presenter une duret§ allant de 0,05 MPa a 15 MPa, et de preference allant de 6 MPa a 15 

5 MPa . La durete est determinee par la mesure de la force en compression mesuree a 20 °C a I'aide du texturometre 
vendu sous la denomination TA-TX2i par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se 
d^plagant k la vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la cire k une profondeur de penetration de 0,3 mm. 
Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et etre d'origine vegetale, minerale, animale et/ou 
synthetique. En particulier, les cires presentent une temperature de fusion superieure a 25 "^C et mieux superieure a 

10 45 

Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la cire de Carnauba ou de 
Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires 
de polyethylene ou de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les alkyi ou alkoxy-dim6ticone ayant de 1 6 & 45 
atomes de carbone. 

15 [01 60] Les gommes sont generalement des polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids moleculaire ou des gommes 
de cellulose ou des polysaccharides et les corps pateux sont generalement des composes hydrocarbones comme les 
lanolines et leurs derives ou encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction des proprietes mecaniques et des textures recherchees. A titre 
indicatif, la composition peut contenir de 0 a 50 % en poids de cires, par rapport au poids total de la composition et 
20 mieux de 1 a 30 % en poids. 

Le polymere peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent de filmification peut etre 
choisi parmi tous les composes connus de I'homme du metier comme etant susceptibles de remplir la fonction recher- 
chee, et notamment etre choisi parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

[0161] La composition selon {'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes choisies parmi 
25 les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes 
bien connues de I'homme du metier. Les matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une 
teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % k 30 % en 
poids. 

[0162] Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, minerales ou organi- 
30 ques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites par certains mollusques 
dans leur coquille ou bien synthetisees. 

[0163] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
35 oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de 
chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminlum, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de 
carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0164] On peut egalement citer les pigments a effet tels les particules comportant un substrat organique ou mineral, 
40 naturel ou synthetique, par exemple le verre, les resines acrylique, le polyester, le polyurethane, le polyethylene te- 
rephtalate, les ceramiques ou les alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques comme 
Taluminium, Tor, I'argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou d'oxydes metalliques comme le dioxyde de titane, I'oxyde 
de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

[0165] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de 
45 titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de 
fer, le mica titane recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec 
un pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth.. On peut ega- 
lement utiliser les pigments interferentiels, notamment a cristaux liquides ou multicouches. 
[0166] Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 
50 [0167] La composition selon I'invention peut comprendre en outre en outre une ou plusieurs charges, notamment 
en une teneur allant de 0 ,01 % ^ 5 0 % en poids, p ar rapport a u poids total de la composition, de preference allant 
de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, 
minerales ou de synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a laquelle la 
composition est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la rheologie ou la texture de la composition. 
55 Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, spheriques ou oblongues, quelle 
que soit la forme cristallographique ( par exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le 
talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p-alanine, 
et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de 
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bore, les microspheres creuses polymeriques telles que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Ex- 
pancel® (Nobel industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les microbilles 
de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de polyorganosiloxanes elastomeres, le 
carbonate de calcium precipite, le carbonate et I'hydro-carbonate de magnesium, Thydroxyapatite, les microspheres 

5 de silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons metalliques 
derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 
[01 68] La composition selon I'lnvention peut egalement contenir des ingredients couramment utilises en cosmetique, 
tels que les vitamines, les epaississants, les oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, les parf urns, les agents 

10 alcallnisants ou acidiflants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti- 
chutes des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs melanges. 
Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires, et/ou leur quantite, 
de mani^re telle que les proprietes avantageuses de la composition correspondante selon invention ne soient pas, 
ou substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

15 [0169] La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de suspension, de dispersion, de 
solution, de gel, d'emulsion, notamment Emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E 
ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides 
ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de poudre, de pate, notamment de pate souple (notamment de pate 
ayant de viscosite dynamique a 25°C de Tordre de 0,1 a 40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s ^ apres 

20 10 minutes de mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple 11 peut s'agir d'une 
pate anhydre. 

[0170] L'homme du metier pourra choisir la forme gal6nique appropriee, ainsi que sa methode de preparation, sur 
la base de ses connaissances generates, en tenant compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment 
de leur solubilite dans le support, et d'autre part de I'application envisagee pour la composition. 
25 [0171] La composition selon invention peut etre une composition de maquillage comme les produits pour le teint 
(fonds de teint), les fards a joues ou a paupieres, les produits pour les levres, les produits anti-cernes, les blush, les 
mascaras, les eye-liners, les produits de maquillage des sourcils, les crayons k levres ou a yeux, les produits pour les 
ongles, tels que les vernis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage des cheveux 
(mascara pour cheveux). 

30 [0172] Lorsque la composition selon invention est une composition de maquillage pour le teint, elle comprend de 
preference un polymere conforme au polymere du premier mode de realisation decrit precedemment, notamment 
comprenant une sequence ayant une Tg allant de 50 ""C a 100 °C et une sequence ayant une Tg allant de - 100 °C a 
0 ^^C, et plus particulierement un polymere choisi parmi le polymere de la troisieme variante et le polymere de la hultieme 
variante du premier mode de realisation, decrits precedemment. 

35 [0173] La composition selon invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du corps et du visage, 
notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un autobronzant). 

[0174] La composition selon I'invention peut etre egalement un produit capillaire, notamment pour le maintien de la 
coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions capillaires sent de preference des shampooings, des gels, 
des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage. 
40 [01 75] Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les compositions comprenant le polymere selon 
I'invention. 

Les quantites sont exprimees en gramme. 



Exemple 17 : Vernis a ongles 

45 

[0176] On a prepare un vernis k ongles ayant la composition suivante 





Polymere de I'exemple 1 


23,8 g en MA 


50 


Acetate de Butyle 


24,99 g 


Isopropanol 


10.71 g 




Hexylene Glycol 


2.5 g 




DC RED 7 Lake 


ig 




Hectorite modifiee par du chlorure de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V 


1,3g 


55 


d'Elementis) 






Acetate d'ethyle 


qsp 100 g 



[01 77] Apres application sur les ongles, ce vernis a ete juge comme presentant de tres bonnes proprietes de tenue 
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et de resistance aux chocs. 

Exemple 18 : Composition de mascara 



5 [01 78] On a prepare un mascara ayant la composition sulvante : 





Cire d'abeille 


8g 




Cire de paraffine 


3g 


10 


CIre de carnauba 


6g 


Hectorite modifiee par du chlorure de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V 


5.3 g 




d'Elementis) 






Carbonate de propylene 


i7g 




Charge 


ig 


15 


pigments 


5g 




Polymere de I'exemple 4 


12 9 en MA 




Isododecane 


qsp 100 


20 


[01 79] La tenue du film de mascara, apres application sur les oils, a ete jugee comme tres satisf aisante. 


Exemple 19 : Composition de mascara 






[0180] On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 




25 


Cire d'abeille 


8g 




Cire de paraffine 


3g 




Cire de carnauba 


6g 




Hectorite modifiee par du chlorure de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V 


5.3 g 


30 


d'Elementis) 




Carbonate de propylene 


ijg 




Charge 


ig 




pigments 


5g 




Polymere de I'exemple 7 


12 g en MA 


35 


Isododecane 


qsp ICQ 



[0181] La tenue du film de mascara, apres application sur les oils, a ete jugee comme tres satisf aisante. 



Exemple 20 : Stick de rouge a levres 

40 

[0182] La composition de rouge a levres suivante est preparee : 



Cire de polyethylene 


15% 


Polymere de I'exemple 5 


10% en MA 


Polyisobutene hydrogene (Parleam de Nippon Oil Fats) 


26% 


Isododecane 


qsp 100 


Pigments 


8.6 % 



50 [0183] Le film de composition obtenu apres application sur les levres presente de bonnes proprietes de tenue. 
Exemple 21 : Fond de teint E/H 

[0184] On prepare une composition de fond de teint comprenant les composes suivants : 

55 



Phase A 


Cetyl Dimethicone copolyol (ABIL EM 90 de la societe GOLDSCHMIDT) 


3g 




Succinate d'isost^aryl diglyceryle (IMWITOR 780K de la societe CONDEA) 


0.6 g 
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(suite) 





Isododecane 


18,5 g 




Melange de pigments (oxydes de fer et oxydes de titane hydrophobes) 


10g 




Polymere de Texemple 5 


8,7 g en MA 




Poudre de polyamide (NYLON-12 de Dupont de Nemours) 


8g 




Parfum 


0,5 g 


Phase B 


Eau 


qsp 100 




Sulfate de magnesium 


0,7 g 




Conservateur (Methylparaben) 


0,2 g 


Phase C 


Eau 


2g 




Conservateur (Diazolinyl ur^e) 


0,25 g 



15 Exemple 22 : Vernis a ongles 



[0185] 



Polymere de Texemple 12 


23,8 g en MA 


Acetate de Butyle 


24,99 g 


Isopropanoi 


10,71 g 


Hexylene Glycol 


2,5 g 


DC RED 7 Lake 


ig 


Hectorite modiflee par du chlorure de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V 


1,3 g 


d'ElementIs) 




Acetate d'ethyle 


qsp 100 g 



Exemple 23 : Composition de mascara 

30 

[0186] 



Cire d'abeille 


8g 


CIre de paraffine 


3g 


Cire de carnauba 


6g 


Hectorite modifi^e par du chlorure de di-st6aryl di-m6thyl benzyl ammonium (Bentone® 38V 


5,3 g 


d'ElementIs) 




Carbonate de propylene 


I7g 


Charge 


Ig 


pigments 


5g 


Polymere de I'exemple 14 


12 g en MA 


Isododecane 


qsp 100 



45 Example 24 ; Stick de rouge a levres 
[0187] 



Cire de polyethylene 


15% 


Polymere de I'exemple 13 


10% en MA 


Polyisobutene hydrogene (Parleam de Nippon Oil Fats) 


26% 


Isododecane 


qsp 100 


Pigments 


8.6 % 



55 
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Example 25 : Fond de teint E/H 
[0188] 



Phase A 


Cetyl Dimethicone copolyol (ABIL EM 90 de la societe GOLDSCHMIDT) 


3g 




Succinate d'isostearyl diglyceryle (IMWITOR 780K de ia societe CONDEA) 


0.6 g 




Isododecane 


18,5 g 




Melange de pigments (oxydes de fer et oxydes de titane hydrophobes) 


lOg 




Polymere de I'exemple 15 


8,7 g en MA 




Poudre de polyamide (NYLON-12 de Dupont de Nemours) 


8g 




Parfum 


0.5 g 


Phase B 


Eau 


qsp 100 




Sulfate de magnesium 


0,7 g 




Conservateur (Methylparaben) 


0,2 g 


Phase C 


Eau 


2g 




Conservateur (Diazolinyl uree) 


0,25 g 



Exempie 26 : Fond de teint E/H 



[0189] On a prepare une composition de fond de teint comprenant les composes suivants : 



Phase A 


Melange de polydimethylsiloxane oxyethylene oxypropyl6n6 et de cyclopentasltoxane 
(85/15) (ABIL EM 97 de la societe GOLDSCHMIDT) 


1.8g 




Succinate d'isostearyl diglyceryle (IMWITOR 780K de la societe CONDEA) 


0.6 g 




Cyclopentasiloxane 


6g 




Isododecane qsp 


100 g 




Melange de pigments (oxydes de fer et oxydes de titane hydrophobes) 


lOg 




Polymere de I'exemple 4 


2,1 gen MA 




Poudre de polyamide (NYLON-12 de Dupont de Nemours) 


8g 


Phase 


B Eau 


41 ,4 g 




Sulfate de magnesium 


0,7 g 




Conservateur 


0,3 g 



Exempie 27 : Fond de teint E/H 

[0190] On a prepare une composition de fond de teint comprenant les composes suivants : 



Phase A 


Melange de polydimethylsiloxane oxyethylene oxypropyl^ne et de cyclopentasiloxane 
(85/15) (ABIL EM 97 de la soci6t6 GOLDSCHMIDT) 


1.8 g 




Succinate d'isostearyl diglyceryle (IMWITOR 780K de la society CONDEA) 


0,6 g 




Cyclopentasiloxane 


6g 




Isododecane qsp 


100 g 




Melange de pigments (oxydes de fer et oxydes de titane hydrophobes) 


10g 




Polymere de Texempie 10 


2,1 gen MA 




Poudre de polyamide (NYLON-12 de Dupont de Nemours) 


8g 


Phase 


B Eau 


41 .4 g 




Sulfate de magnesium 


0,7 g 




Conservateur 


0.3 g 
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Revendications 

1 . Polymere comprenant au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles Tune 
avec I'autre et ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) diff^rentes, lesdites premiere et deuxieme se- 
quences etant reliees entre elles par un segment Intermedlaire comprenant au moins un monomere constitutif de 
la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence et ledit polymere ayant un 
indice de polydispersite I sup^rieur k 2. 

2. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la premiere sequence est choisie 
parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inf^rieure ou ^gale k 20°C, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 4(yc, et 

la deuxieme sequence est choisie dans une categorle a), b) ou c) diff^rente de la premiere sequence. 

3. Polymere selon la revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la sequence ayant une Tg superieure ou egale 
a 40°C est issue en totality ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que Thomopolymdre prepare 
a partir de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40^0. 

4- Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que les monomeres dont I'homopolymere corres- 
pendant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40''C sont choisis parmi les monomeres 
suivants : 

- les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR, 

dans laquelle R-, represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 ^ 4 atomes 
de carbone, tel qu'un groupe methyle. ethyle, propyle ou Isobutyle ou represente un groupe cycloalkyle C4 
aCi2, 

les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle Rg represente un groupe cycloalkyle en C4 a 0^2 I'acrylate d'isobornyte ou un groupe 

tertio butyle, 

les (meth)acrylamldes de formule : 




ou R7 et Rq identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 
12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R7 represente H et R3 represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H 
ou methyle. 
et leurs melanges. 

5. Polymere selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce que les monomeres dont I'homopolymere correspon- 
dant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de 
methyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs melanges. 

6. Polymere selon la revendication 2, caracterise en ce que la sequence ayant une Tg infeheure ou egale a 20''C 
est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare k 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20pC. 

7. Polymere selon la revendication 6, caracterise en ce que les monomeres dont Thomopolymere correspondant a 
une temperature de transition vitreuse infeheure 
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ou §gale a 20''C sont choisis parmi les monomdres suivants : 
les acrylates de formule CHg = CHCOOR3, 

R3 repr^sentant un groupe alkyle non substitu^ en a C12, lin^aire ou ramifie, k rexception du groupe ter- 
5 tiobutyle, dans lequel se trouve(nt) 6ventuellement intercal6(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 

O. N, S ; 

les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Cg a C-12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
evenluellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 
10 - les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CHg 

ou R5 represente un groupe alkyle en C4 a C^2 ''^eaire ou ramifie ; 
les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C4 a Ci2»; 
les N-alkyI en C4 a C^2 acrylamldes, tels que le N-octylacrylamide, 
et leurs melanges. 

15 

8. Polymere selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce que les monomeres dont i'homopoiymeres correspon- 
dant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20''C sont choisis parmi les acrylates d'alkyie 
dont la chame alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle 

20 9. Polymere selon la revendication 2, caracterise en ce que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 
est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sonttel(s) que I'homopolymere prepares 
k partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40^C. 

10. Polymere selon la revendication 9, caracterise en ce que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40*^0 
25 est issue en totalite ou en partie de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg su- 

perieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure 
ou §gale a 20**C. 

11. Polymere selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
30 AO^C est issue en totalite ou en partie de monomeres choisis parmi le m^thacrylate de m^thyle, Tacrylate et le 

methacrylate d'isobornyle, le methacrylate de trifuoro6thyle, I'acrylate de butyle, Tacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs 
melanges. 

12. Polymere comprenant au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles Tune 
35 avec I'autre, la premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40''C 

et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C, lesdites premiere 
et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence et ledit polymere 
ayant un indice de polydispersite I sup^rieur k 2. 

40 

13. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que la premiere sequence est issue en totalite 
ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare k partir de ces monomeres 
a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

^5 14. Polymere selon la revendication 12, caracterise en ce que la premiere sequence est un copolymere issu de 
monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces m onomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

15, Polymere selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que les monomeres dont I'homopolymere corres- 
50 pendant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres 

suivants : 

- les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-C00Ri 

dans laquelle R^ represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 ^ 4 atomes 
55 de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R^ represente un groupe cycloalkyle C4 

a 

- les acrylates de formule CHg = CH-COORg 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 k 0^2 ^lue un groupe isobornyle ou un groupe 
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tertio butyle, 

les (m^th)acrylamides de formule : 



10 



R' 

I 

CH2=C 



CO- 



ou Ry et R3 identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 
12 atomes de carbone lineaire ou ramlfi6. tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R7 repr§sente H et Rs repr6sente un groupement 1,1-dlm6thyl-3-oxobutyl, et R* designs H 
'5 ou methyle, 

et leurs melanges. 

16. Polymere selon I'une des revendications 13 a 15, caracterise en ce que les monomeres dont rhomopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou 6gale a 40''C sont choisis parmi le m6tha- 

20 crylate de methyle, le methacrylate d'Isobutyle. le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

17. Polymere selon I'une des revendications 12 a 16, caracterise en ce que la proportion de la premiere sequence 
va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

25 18. Polymere selon I'une des revendications ^12^17, caracterise en ce que la deuxieme sequence est issue en 
totalite ou en partie de un ou plusleurs monomeres. qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20^0. 

19. Polymere selon I'une des revendications a 12 a 18, caracterise en ce que la deuxieme sequence est un homo- 
30 polymere issu de monomeres qui sont te[(s) que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une tem- 
perature de transition vitreuse inferieure ou ^gale k 20^0. 

20. Polymere selon la revendication 18 ou 19, caracterise en ce que les monomeres dont I'homopolymeres corres- 
pondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale k 20''C sont choisis parmi les monomeres 

35 suivants : 



les acrylates de formule CHg = CHCOOR3, 

Rg representant un groupe alkyle non substitue en a 0^2' '^neaire ou ramifie, a llexception du groupe ter- 

tiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
40 O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C5 a 'in^^ire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 

eventuellement intercaie(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CHg 
45 ou R5 represente un groupe alkyle en C4 ^ C^2 lineaire ou ramifie ; 

les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C4 a Ci2m 

les N-alkyI en C4 a C^g acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

et leurs melanges. 

50 21. Polymere selon I'une des revendications 18 a 20, caracterise en ce que les monomeres dont rhomopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale h 20*^0 sont choisis parmi les acrylates 
d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend de 1 ^ 10 atomes de carbone, k I'exception du groupe tertiobutyle. 

22. Polymere selon I'une des revendications 12 ^ 21 caracterise en ce que la proportion de la deuxieme sequence 
55 ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 ^ 75% en poids du polymere, mieux de 1 5 a 50% et encore mieux 

de 25 k 45%. 



23. Polymere comprenant au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles Tune 
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avec I'autre, la premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40''C 
et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20*^0 ou une tempe- 
rature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, lesdites premiere et deuxieme sequences etant relives 
entre elles par un segment interm^diaire comprenant au moins un monom^re constltutif de la premiere sequence 
5 et au moins un monomere constltutif de la deuxieme sequence et ledit polymere ayant une indice de polydispersite 

I superieur a 2. 

24. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que la premiere sequence ayant une Tg comprise 
entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sent tel{s) que I'homo- 

10 polymere prepare k partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40*^0. 

25. Polymere selon la revendication 23 ou 24, caracterise en ce que la premiere sequence ayant une Tg comprise 
entre 20 et 40''C est un copolymere issu de monomeres qui sent tel(s) que rhomopolym^re correspondant a une 
Tg superieure ou egale a 40''C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg 

15 inferieure ou egale a 20° C. 

26. Polymere selon lune des revendications 23 a 25, caracterise en ce que la premiere sequence ayant une Tg 
comprise entre 20 et 40°C est issue de monomeres choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le 
methacrylate d'isobomyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl 2-fiexyle et leurs melanges. 

20 

27. Polymere selon I'une des revendications 23 a 26, caracterise en ce que la proportion de la premiere sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40*^0 va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore 
mieux de 50 a 70%. 

25 28. Polymere selon I'une quelconque des revendications 23 a 27, caracterise en ce que la deuxieme sequence a 
une Tg superieure ou egale a 40°C et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont 
tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40*^0. 

30 29. Polymere selon I'une quelconque des revendications 23 k 28, caracterise en ce que la deuxieme sequence a 
une Tg superieure ou egale a 40°C et est un homopolymere issu de monomeres, qui sont tels que Thomopolymere 
prepare a partir de ces m onomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40^0. 

30. Polymere selon Tune des revendications 27 a 29, caracterise en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
35 correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les mono- 

meres sulvants : 

- les methacrylates de formule CHg = C(CH3)-COORi 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes 
40 de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou represente un groupe cycloalkyle C4 

a C12, 

les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 

dans laquelle R2 represente un groupe cycloalkyle en C4 a 0^2 groupe isobornyle ou un groupe 

tertio butyle, 

45 - les (meth)acrylamides de formule : 



50 



I 

CH2=C 



R7 



CO 

R8 



55 ou R7 et Re identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle de 1 k 

12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R7 represente H et Rg represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl. et R' designe H 
ou methyle, 
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et leurs melanges. 

31. Polymere selon Tune des revendications 27 a 30, caracterise en ce que las monomeres dont rhomopolymere 
correspondant a una temperature de transition vitrausa superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le metha- 

5 crylate de m6thyle, le m6thacrylate d'isobutyle, le (m6th)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

32. Polymere selon Tune des revendications 28 ^ 31 , caracterise en ce que la proportion de la deuxi^me sequence 
ayant una Tg superieure ou egale k 40*^0 va de 10 a 85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 k 70% en 
poids du polymere. 

10 

33. Polymere selon Tune des revendications 23 a 27, caracterise en ce que la deuxleme sequence a une Tg inf erieure 
ou egale a 20°C et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopo- 
lymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20PC. 

15 34. Polymere selon Tune des revendications 23 a 27, caracterise en ce que la deuxieme sequence a une Tg inferieure 
ou egale k 20°C et est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare k partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C 

35. Polymere selon la revendication 33 ou 34, caracterise en ce que les monomeres dont rhomopolymere corres- 
20 pendant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres 

suivants : 

les acrylates de formule CH2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitu6 en a 0^2' lin^aire ou ramifid, a I'exception du groupe ter- 
25 tiobutyle, dans lequel se trouve(nt) ^ventuellement Intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis pamni 

O. N, S ; 

- les m^thacrylates de formule CHg = C(CH3)'COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en Cq a C^2 ''neaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 
30 - les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CHg 

ou R5 represente un groupe alkyle en C4 a 0^2 'ineaire ou ramifie ; 
les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C4 a C^g, 'ethyl ; 
les N-alkyI en C4 a 0^2 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
et leurs melanges. 

35 

36. Polymere selon I'une des revendications 33 a 35, caracterise en ce que les monomeres dont les homopolymeres 

ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20''C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle 
dont la chame alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

40 37. Polymere selon I'une des revendications 33 a 37, caracterise en ce que la proportion de la sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 
a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

38. Polymere selon I'une des revendications 1 a 36, caracterise en ce que la premiere sequence et/ou la deuxieme 
45 sequence comprend au moins un monomere additionnel. 

39. Polymere selon la revendication 38, caracterise en ce que le monomere additionnel est choisi parmi les mono- 
meres hydrophiles, les monomeres k insaturation ^thyl^nique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et 
leurs melanges. 

50 

40. Polymere selon la revendication 38 ou 39, caracterise en ce que le monomdre additionnel est choisi parmi : 

les m onomeres a i nsaturation(s) e thyl6nique(s) c omprenant a u moins u ne fonction acide carboxylique ou 
sulfonique 

55 . les m6thacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR6 

dans laquelle Rg represente un groupe alkyle lin^aire ou ramifi§, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
qu'un groupe m^thyte, 6thyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle 6tant substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme le m^thacrylate de 2-hydroxypropyle, le m^thacryla- 
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te de 2-hydroxyethyle) et les atomes d'halogenes (Ci, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoro^thyle, 
les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-C00Rg, 

Rg representant un groupe alkyle en Cg a C12 lineaire ou ramifi6, dans lequel se trouve{nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs h^t^roatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe alkyle ^tant substitue par un 
5 ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

les acrylates de formule CHg = CHCOOR^O' 

R^o representant un groupe alkyle en a 0^2 lineaire ou ramifi^ substitud par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxy- 
propyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou R-iq represente un alkyle en C^ a C^g'^'^^^ (polyoxyethylene) 
10 avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R3 represente un groupe- 

ment polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethytene 

41. Polymere selon Tune des revendications 38 a 40, caracterise en ce que le ou les monomeres additionnels son! 
choisis parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

15 ' ^ 

42. Polymere selon Tune des revendications 38 a 41, caracterise en ce que le ou les monomeres additlonnel(s) 
represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

43. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que chacune des premiere et deuxieme 
20 sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement 

au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

44. Polymere selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que chacune des premiere et deuxieme 
sequence est Issue en totality d'au moins un monomere choisi parmi I'acide acrylique, les esters d'acide (meth) 

25 acrylique, et eventuellement d'au moins un monomdre choisi parmi I'acide (meth)acrylique, et leurs melanges 

45. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce I'^cart entre les temperatures de transi- 
tion vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur k 10°C, mieux, sup^rieur k 20°C, de prefe- 
rence superieure a 30''C et mieux superieure a 40''C. 

30 

46. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la sequence intermediaire a une 
temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 

35 47, Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il a un indice de polydisperslte su- 
perieur ou egal k 2,5, de preference superieure ou egal k 2,8. 

48. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il a un indice de polydisperslte compris 
entre 2,8 et 6. 

40 

49. Polymere selon Tune des revendications precedentes, dont la masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou 
egale a 300 000. 

50. Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en poids (Mw) va de 35 000 a 200 
45 000, et mieux de 45 000 a 1 50 000. 

51. Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en nombre (Mn) est inferieure ou 
egale a 70 000. 

50 52. Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en nombre (Mn) va de 10 000 a 
60 000, et mieux de 12 000 k 50 000. 

53. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il n'est pas soluble dans I'eau ou 
dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone, sans 

55 modification de pH, k une teneur en matiere active d'au moins 1% en poids, a temperature ambiante (25°C). 

54. Polymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il n'est pas un eiastomere. 
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55. Poiym§re selon i'une des revendications prec^dentes, caracterise en ce qu*il est un polymere ethyl^nique se- 
quence lineaire filmogdne. 

56. Proc6d§ de preparation d'un polymdre selon I'une des revendications pr^c^dentes, comprenant les etapes 
5 suivantes : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un r^acteur adapte et chauff^e jusqu'a atteindre 
la temperature adequate pour la polymerisation, 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere sequence sont introduits en 
presence d'amorceur de polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 90%, les monomeres constitutifs 
de la deuxieme sequence et I'autre partie du solvant de polymerisation sont introduits, 
on laisse r^agir le melange pendant un temps T' au bout duquel le melange est refroidi 
on obtient le polymdre en solution dans le solvant de polymerisation. 

15 

57. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la temperature de polymerisation est de 
60-1 20X. 

58. Composition cosmetique caracterisee en ce qu'elle comprend un polymere selon I'une quelconque des reven- 
ue dications 1 a 55. 

59. Composition cosmetique selon la revendication 58, caracterisee en ce qu'elle comprend de 0,1 a 60 % en poids 
en matiere active de polymere, de preference de 5 % a 50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en 
poids. 

25 

60. Composition selon la revendication 58 ou 59, caracterisee en ce qu'elle comprend un milieu physiologlquement 
acceptable. 

61. Composition selon Tune quelconque des revendications 58 a 60, caracterisee en ce que le milieu physiologique- 
30 ment acceptable comprend un milieu hydrophile comprenant de I'eau et les melanges d'eau et de solvant(s) or- 

ganique(s) hydrophile(s), tels que les alcools et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant 
de 2 a 5 atomes de carbone comme Tethanol, I'isopropanol ou le n-propanoi, et les polyols comme la glycerine, 
la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les polyethylene glycols. 

35 62. Composition cosmetique selon I'une des revendications 58 a 61 , caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, 
une phase grasse composee de corps gras liquides ou solides a temperature ambiante, d'origine animale, vegetale, 
minerale ou synthetique. 

63. Composition selon I'une quelconque des revendications 58 a 62, caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, 
40 un ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement acceptables. 

64. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 58 d 63, caracterisee en ce qu'elle com- 
prend, en outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de f ilmif ication choisis parmi les agents plastif iants et les agents 
de coalescence. 

45 

65. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 58 a 64 caracterisee en ce qu'elle comprend, 
en outre, une ou des matieres colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles et les matieres colorantes 
pulverulentes, tels que les pigments, les nacres et les paillettes. 

50 66. Composition selon I'une quelconque des revendications 58 a 65, caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, 
des charges. 

67. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 58 k 66, caracterisee en ce qu'elle com- 
prend, en outre, un ou plusieurs ingredlent(s) choisis parmi les vitamines, les epaisslssants, les oligo-eiements, 
55 les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidlf iants, les conservateurs, les filtres 

solaires, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les 
agents propulseurs et leurs melanges. 
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68. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendicatlons 58 k 67, caracterisee en ce qu'elle se pre- 

sente sous forme de suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans- 
eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, 
de mousse, de dispersion de v^sicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, 
de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de p§te anhydre. . 

69. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 58 a 68, caracterisee en ce qu'il s'agit d'une 
composition de maquillage ou de soin des mati^res keratiniques . 

70. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 58 a 68, caracterisee en ce qu'il s'agit d'un 
produit capillaire. 

71. Composition selon I'une des revendications 58 a 69, caracterisee en ce qu*ll s'agit d'un vernis a ongles. 

72. Composition selon I'une des revendications 58 a 69, caracterisee en ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage 
des levres. 

73. Composition selon I'une des revendications 58 a 69, caracterisee en ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage 
des yeux. 

74. Composition selon I'une des revendications 58 a 69, caracterisee en ce qu'il s'agit d'un produit de maquillage du 
telnt. 

75. Composition selon la revendlcation pr6c6dente, caracterisee en ce que le polymere sequence comprend une 
sequence ayant une Tg allant de 50 ''C a 100 ''C et une sequence ayant une Tg allant de - 100 **C ^ 0 **C. 

76. Composition selon la revendlcation 74, caracterisee en ce que le polymere sequence est choisi parmi : 

(i) un polymere sequence selon I'inventlon peut comprenant : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 k 115®C, qui est un 
copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20**C, par exemple allant de -85 k -55°C, qui est un 
homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statlstique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'Isobu- 
tyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle, 

(il) un polymere sequence comprenant : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 60 a 90°C, qui est un 
copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

une deuxieme sequence de Tg Inferieure ou 6gale k 20**C, par exemple allant de -35 k -5°C, qui est un 
homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statlstique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobu- 
tyle/acrylate d'isobutyle. 

77. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un polymere fil- 
mog^ne additionnel. 

78. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un corps gras 
solide choisi parmi les cires, les corps gras pdteux, les gommes, et leurs melanges. 

79. Precede cosmetique de maquillage ou de soln des matleres keratiniques comprenant I'appllcatlon sur les matleres 
keratiniques d'une composition cosmetique selon I'une des revendications 58 k 78. 

80. Utilisation d'un polymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 57, dans une composition cosmetique, 
comme agent pour ameiiorer la tenue de ladite composition. 
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81. Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 57, dans une composition pr^sentant des 
propriet^s de tenue amelior^es. 
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